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© Das optische Bauelement besitzt eine hybride Schichtstruktur aus einer Orientierungsschicht (2) und einer 
mit ihr in Kontakt befindlichen Schicht aus einem vernetzten flussigkristaliinen Monomer (3), sowie mindestens 
einer weiteren darauf aufgebrachten Orientierungsschicht (4) und vorzugsweise einer weiteren vernetzten 
flussigkristaliinen Monomerschicht. Die Schichten haben unterschiedliche Funktionen wie z.B. Orientierungs- 
oder Retarderfunktionen. Mindestens eine Orientierungsschicht ist PPN oder hat lokal unterschiediiches Orientie- 
rungsmuster. 
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Die Erfindung betrifft die Herstellung einer anisotropen Schicht vernetzter flussigkristalliner Monomere 
(LCP) in Kontakt mit einer Orientierungsschicht auf einem einzelnen Substrat, sowie optische Bauelemente 
mit einer Schichtstruktur aus einer Orientierungsschicht, einer LCP-Schicht und mindestens einer weiteren 
Orientierungsschicht uber der LCP-Schicht auf einem einzelnen Substrat und deren bevorzugte Verwen- 
5 dung. 

Anisotrope transparente Oder farbige Polymernetzwerkschichten mit einheitlicher oder punktweise 
vorgegebener raumlicher Orientierung der optischen Achse sind in vielen Bereichen der Displaytechnologie, 
der integrierten Optik etc. von grossem Interesse. 

Seit einigen Jahren sind Substanzen bekannt, die diese Eigenschaften im Prinzip besitzen, namlich 

to gewisse vernetzbare flussigkristalline Diacrylate und Diepoxide. Diese Substanzen lassen sich als Monome- 
re, d.h. vor der Vernetzung, in Sandwich-Zellen, bestehend beispielsweise aus Glasplatten mit dazwischen- 
liegender Monomerschicht, mit Hilfe konventioneller Orientierungsschichten auf den beiden Glasplattenober- 
flachen oder unter Einwirkung ausserer Felder, z.B. starker magnetischer oder elektrischer Felder, in der 
flussigkristallinen Phase orientieren und in einem zweiten Schritt derart in der Zelle photovernetzen, dass 

75 die beidseitig der Monomerschicht wirksamen Wandkrafte, bzw. die angelegten Felder, wahrend des 
Vernetzungsprozesses die vorgegebene Orientierung erhalten. Diese externen mechanischen, elektrischen 
oder magnetischen Krafte verhindern die Fiussigkristallen inharente thermodynamische Orientierungsreiaxa- 
tion und wirken den desorientierenden Kraften konventioneller Vernetzungsprozesse entgegen. Ohne diese 
externen Krafte findet in der Regel eine Desorientierung bzw. eine Umorientierung der Flussigkristalle statt. 

20 Die Umorientierung von planar zu senkrecht an der der Substratoberflache entgegengesetzten Trennschicht 
zur Luft wurde bei Einzelsubstraten z.B. durch Hikmet und de Witz in J. Appl. Phy. 70, 1265-1269 (1991) 
gezeigt. 

Schichtstrukturen aus flussigkristallinem Polymer sind z.B. aus EP-A-331 233 bekannt. Ihre Herstellung 
erfolgt, indem eine Monomerschicht in einer Zelle mit einer an den Zellenplatten angelegten Spannung 

25 orientiert und dann in einem Teilbereich durch eine Maske hindurch bestrahlt wird. Dabei wird nur im 
bestrahlten Bereich die Vernetzung ausgelost. Anschliessend wird die Richtung des ausseren Feides 
geandert, und die noch nicht vernetzten Monomerbereiche werden bezuglich der neuen Feldrichtung 
reorientiert. Daraufhin wird auch dieser Bereich beleuchtet und damit vernetzt. Es ist klar, dass dieses 
Verfahren nicht zu einer ortlich hochaufgelosten Orientierungsstruktur fuhren kann, da die radikalische 

30 Vernetzungsreaktion durch die Abschattung der Maske nicht scharf begrenzt wird. Ferner bedingt diese 
Methode immer die Verwendung von Sandwich-Zellen zur Orientierung der Schichtstruktur im elektrischen 
Feld. 

Seit neuerer Zeit sind Verfahren bekannt, die es erlauben, Orientierungsschichten mit orthch vanablen 
Orientierungseigenschaften zu erzeugen. So ist z.B. in US-A-4,974,941 die Orientierung dichroitischer im 
35 Polymer eingelagerter Farbstoffmolekule mit Hilfe photolithographischer Verfahren, ebenfalls in Sandwich- 
Zellen, beschrieben. 

Ebenfalls seit kurzem bekannt ist die Orientierbarkeit und Photostrukturierbarkeit einer flussigkristallinen 
Monomerschicht in einer Sandwich-Zelle, deren beide Oberflachen durch das in US-A-4.974.941 beschrie- 
bene Laserorientierungsverfahren photoorientiert sind. Auch dieses Verfahren bedingt die Orientierung der 

40 Monomerschicht in einer Zelle. Durch anschliessende konventionelle Photopolymerisation der flussigkristalli- 
nen Monomerschicht in der Zelle wird die durch die Zelloberflachen eingepragte Orientierung eingefroren. 
Urn ein beschichtetes Einzelsubstrat zu erhalten, muss die Zelle nach der Polymerisation demontiert 
werden (P.J. Shannon, W.M. Gibbons, ST. Sun, Nature 368, 532 (1994)). 

Die Erzeugung von optisch stark anisotropen Schichten bestehend aus orientierten Flussigkristallpoly- 

45 meren in Zellen ist ferner bekannt aus Research Disclosure Nr 337, Mai 1992, Emsworth, GB, Seiten 410- 
411. Dort wird die Herstellung derartiger Schichten durch Einfullen der Flussigkristallmonomere in die Zelle, 
Orientierung durch die beiden Zellwande via geriebene Polyimidoberflachen der Zelle und anschliessende 
konventionelle Photopolymerisation in der Zelle beschrieben. Ferner wird erwahnt, dass die eine der beiden 
Glasplatten nach dem Polymerisationsschritt entfernt werden kann urn dadurch ein einzelnes, LC-Polymer 

so beschichtetes Glassubstrat zu erhalten. Dieses orientierte Substrat kann wiederum mit einer Polyimidschicht 
mit neuer Orientierungsrichtung (durch Reiben) versehen werden. Nach erneuter Montage des derart 
praparierten Polymersubstrates in einer zweiten orientierten Sandwich-Zelle, Fullen dieser Zelle mit einer 
weiteren Monomerschicht und anschliessender konventioneller Photopolymerisation, addieren oder substra- 
hieren sich die optischen Gangunterschiede der beiden verschieden orientierten LC-Polymerschichten in 

55 der Zelle. Da das Reiben der Polyimidschichten auf den Zelloberflachen ein makroskopischer Prozess ist, 
konnen mit diesem Verfahren keine Orientierungsmuster erzeugt werden, die Zellen sind uber die gesamte 
Oberflache gleichmassig orientiert. Ferner ist das Herstellen von Zellen mit prazisen Plattenabstanden 
zwecks Realisierung von einheitlichen optischen Gangunterschieden (im zehn Nanometerbereich) ausserst 
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aufwendig und kostspielig. Falls ausserdem optische Retarderschichten auf einem einzelnen Substrat 
benotigt werden, bedingt dies wie bei Shannon et ai. auch gemass dieser Publtkation das Demontieren der 
Zellen. Dabei darf die Retarderschicht nicht verletzt werden. Dieser komplizierte Herstellprozess durfte, 
insbesondere bei grosseren Substratflachen wie sie fur hochinformative Computer und TV-LCDs benotigt 

5 werden, praktisch kaum reaiisierbar sein. 

Schichtstrukturen aus einem Film vernetzter flussigkristalliner Monomere in Kontakt mit einer Orientie- 
rungsschicht aus einem photoorientierbaren Polymernetzwerk (PPN) sind in der noch unveroffentlichten 
schweizerischen Patentanmeldung Nr. 488/93 beschrieben. Die Herstellung dieser Schichtstrukturen erfolgt 
dadurch, dass die flussigkristallinen Monomere durch die Wechselwirkung mit der PPN-Schicht planar 

io orientiert und die Orientierungen in einem anschliessenden Vernetzungsschritt fixiert werden. Vernetzte 
flussigkristalline Monomere werden im folgenden Text auch als LCP (liquid crystal polymers) bezeichnet. 

Es wurde nun uberraschend gefunden, dass flussigkristalline Monomerschichten auch auf einzelne 
Substratoberflachen aufgebracht und vernetzt werden konnen, die bereits eine LCP-Schicht enthalten. Dazu 
wird weder ein weiteres orientierendes Gegensubstrat einer Sandwich-Zelle benotigt, noch sind Magnetfel- 

75 der oder elektrische Felder zur Orientierung notwendig. Dies etwa im Gegensatz zu EP-A-397263, wo 
Magnetfeldorientierung von dichroitischen Farbstoffen in einer einzelnen LC-Monomerschicht zwecks Her- 
stellung eines polarisierenden Films bevorzugt angegeben wird und als einziges Verfahren tatsachlich 
exemplifiziert ist (feldfreie Orientierung wird zwar beansprucht, nicht aber nachgewiesen). Weiterhin wurde 
uberraschend gefunden, dass die Orientierung dieser Monomerschichten auf dem Einzelsubstrat durch 

20 nachtragliche Polymerisation, bzw. Photovernetzung nicht beeintrachtigt oder gar zerstort wird. Damit wird 
es erstmals moglich, auf einzelnen LCP-orientierten Substratoberflachen auf einfache sequentielle Weise 
Festkorperfilme, bestehend aus mehreren orientierten flussigkristallinen Polymerschichten herzustellen. In 
diese komplexen Hybridschichten konnen ferner weitere Schichten mit unterschiedlichen optischen 
und/oder elektrischen Funktionen integriert werden. Dies eroffnet erstmals die Moglichkeit, sowohl bekannte 

25 als auch neuartige optische Baueiemente, wie Polarisations-lnterferenzfilter, optische Retarder, Polarisato- 
ren, etc., auf Einzelsubstraten mittels LCPs zu realisieren, sowie diese Baueiemente in Hybridschichten zu 
kombinieren und zu integrieren. Ferner konnen weitere funktionelie Schichten wie Orientierungsschichten 
fur Flussigkristalle in die Hybridschichten integriert werden. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Moglichkeiten mit Schichtstrukturen der vorstehend 

30 erwahnten Art fur optische und elektrooptische Baueiemente und Einrichtungen bereitzustellen und zu 
erschliessen. 

Die erfindungsgemasse Herstellung einer anisotropen Schicht vernetzter flussigkristalliner Monomere 
(LCP) in Kontakt mit einer Orientierungsschicht besteht darin, auf einem einzelnen Substrat eine Orientie- 
rungsschicht und auf dieser eine Schicht aus einem nichtvernetzten flussigkristallinen Monomer aufzubrin- 
35 gen und anschliessend das Monomer zu vernetzen. Zur Herstellung komplexerer Schichtstrukturen konnen 
in weiteren Schritten weitere Orientierungs- und Flussigkristallschichten aufgebracht und letztere vernetzt 
werden. Ausserdem konnen gegebenenfalls zwischen einzelnen LCP-Schichten und folgenden Orientie- 
rungsschichten optisch isotrope Entkopplungsschichten oder elektrisch leitende Schichten eingefugt, bzw. 
aufgebracht werden. 

40 Die erfindungsgemassen Baueiemente zeichnen sich dadurch aus, dass mindestens eine der Orientie- 
rungsschichten eine Schicht aus einem photoorientierten Polymernetzwerk (PPN) ist oder ein lokal variie- 
rendes Orientierungsmuster aufweist. 

Vorzugsweise kommen Monomermischungen in Frage, die bei Zimmertemperatur nematisch, choleste- 
risch, ferroelektrisch oder nichtlinear optisch (NLO) aktiv sind. 

45 Die zweite und weitere LCP-Schichten konnen auch direkt, d.h. ohne PPN-Schichten dazwischen, auf 
die erste LCP-Schicht aufgebracht und anschliessend vernetzt werden. Dabei ubernehmen die Monomere 
der zweiten und weiterer Schichten die Vorzugsorientierung der ersten bzw. der jeweils darunterliegenden 
LCP-Schichten. 

Die PPN- und LCP-Schichten mussen selbstverstandlich das Substrat nicht vollflachig, sondern konnen 
50 individuell unterschiedlich die Flache ganz oder teilweise bedecken. 

Verwendung finden solche mehrschichtigen Strukturen in optischen und elektrooptischen Vorrichtungen, 
sowie vor allem in der Herstellung von Flussigkristallzellen, in denen die verschiedenen LCP-Schichten 
unterschiedliche optische und orientierende Funktionen erfullen. Ferner finden sie Verwendung in integrier- 
ten optischen Vorrichtungen, z.B. in Streifenwellenleitern, Mach-Zender-lnterferometern und frequenzver- 
55 doppelnden Wellenleiteranordnungen. Schliesslich konnen solche Schichtstrukturen zur Falschungs- und 
Kopiersicherung verwendet werden. 

Im folgenden werden anhand der beiliegenden Zeichnungen Ausfuhrungsbeispiele der Erfindung 
beschrieben. Es zeigen in vereinfachter schematischer Darstellung 

3 
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Fig. 1 eine Schichtstruktur eines optischen Bauelements nach der Erfindung 
Fig. 2 eine Schichtstruktur eines optischen Bauelements mit einer zusatzlichen Schicht 
Fig. 3 eine alternativ aufgebaute Schichtstruktur mit einer zusatzlichen Entkoppiungsschicht 
Fig. 4 eine weitere Schichtstruktur mit lokal unterschiedlicher Orientierung von Teilbereichen 
Fig. 5 eine weitere Schichtstruktur wie in Fig. 4 aber mit zusatzlicher Entkoppiungsschicht 
Fig. 6 eine supertwisted nematische (STN) Flussigkristallanzeigezelle mit einer Schichtstruktur ge- 
mass Fig. 3 

Fig. 7 ein Diagramm der Richtungen des nematischen Direktors, der optischen Retarderschicht und 

der Polarisatoren in der Zelle nach Fig. 6 
Fig. 8 eine alternative Flussigkristallzelle mit einer Schichtstruktur gemass Fig. 2, jedoch mit einer 

zusatzlichen lTO-Schicht. 

Der in Fig. 1 dargestellte schematische Schnitt durch eine Schichtstruktur nach einer Ausfuhrungsform 
der Erfindung zeigt ein Substrat 1 aus einem transparenten oder reflektierenden Material, beispielsweise 
Glas, Polymer, Metall, Papier, etc. Auf diesem befindet sich eine Schicht 2 aus einem photoorientierten 
Poiymernetzwerk, das entweder iiber seine ganze das Substrat bedeckende Flache einheitlich oder lokal 
verschieden planar orientiert ist. Als Material hierfur sind beispielsweise Zimtsaurederivate geeignet, wie sie 
in den schweizerischen Patentanmeldungen Nr. 2244/91 und 2246/91 beschrieben sind. 

Ihre Orientierung und gleichzeitige Vernetzung erfolgt durch selektive Bestrahlung mit linear polarisier- 
tem UV-Licht. 

Anstelle der PPN-Schicht kann die Schicht 2 auch eine herkommliche Orientierungsschicht sein, z.B. 
eine in einer Richtung geriebene Polytmidschicht oder eine durch Schragbedampfung mit SiO x erzielte 
Schicht mit Orientierungswirkung. In diesem Fall besitzt die Orientierungsschicht in der Regel eine sich 
uber die gesamte Substratoberflache erstreckende einheitliche Orientierung. Fur Anwendungen, bei denen 
eine einheitliche Orientierung uber die Gesamtflache gewunscht wird, kann diese mechanische Alternative 
kostengunstiger in der Herstellung sein, als die Verwendung einer PPN-Schicht 

Die PPN-Schicht 2 kann auch ihrerseits auf eine zuvor auf das Substrat 1 aufgebrachte, konventionell 
orientierte Schicht aufgebracht sein, z.B. auf eine schragbedampfte SiO x -Schicht oder eine einheitlich 
geriebene Polymerschicht. 

An die Schicht 2 grenzt eine anisotrope Schicht 3 aus orientiert vernetzten flussigkristallinen Monome- 
ren. Die Schicht 3 besitzt eine Molekulanordnung, deren Orientierung durch die Orientierung der darunter- 
liegenden Schicht 2 vorgegeben ist, bzw. von dieser auf die Flussigkristallschicht ubertragen wurde. Durch 
Einwirkung von Licht geeigneter Wellenlange wurde die LCP-Schicht 3 photovernetzt, wobei sie die durch 
die Schicht 2 vorgegebene Molekulorientierung beibehalt. Durch die Photovernetzung wurde die Orientie- 
rung der LCP-Schicht 3 gegen extreme aussere Einflusse, wie Licht oder hohe Temperaturen, stabil fixiert. 
Selbst etwaige opttsche oder thermische Instabilitaten die im Laufe der Zeit in der PPN-Schicht 2 auftreten 
konnen, beeinflussen die Orientierungseigenschaffen der LCP-Schicht 3 nach deren Vernetzung nicht 
nachteilig. 

An die LCP-Schicht 3 grenzt eine weitere Orientierungsschicht 4, die wiederum entweder eine PPN- 
Schicht Oder eine konventionelle Orientierungsschicht ist, je nachdem, ob lokal unterschiedliche Orientie- 
rungsmuster oder eine einheitliche Orientierung fur eine daran angrenzende zweite LCP-Schicht 5 gemass 
Fig. 2 gewunscht wird. Die LCP-Schicht 5 ist in gleicher Weise hergestellt und hat dieselben Eigenschaften 
wie die Schicht 3. Die Orientierungsrichtungen der beiden LCP-Schichten sind aber in der Regel voneinan- 
der verschieden. 

In Fig. 3 ist eine Ausfuhrungsform eines Bauelements gezeigt, bei dem wie im soeben beschnebenen 
Fall zwei LCP-Schichten mit den jeweiligen Orientierungsschichten auf einem Substrat 1 angeordnet sind. 
Im Unterschied zu der Ausfuhrungsform der Fig. 2 befindet sich aber zwischen der unteren LCP-Schicht 3 
und der oberen Orientierungsschicht 4 eine optisch isotrope oder nur schwach anisotrope Entkoppiungs- 
schicht 6, durch die verhindert wird, dass die LCP-Schicht 3 ihren orientierenden Einfluss, den sie naturlich 
auch als Retarderschicht besitzen kann, auf die oberen Hybridschichten 4, 5 und damit auf einen uber der 
Schicht 5 liegenden Flussigkristall ausubt. Als Material fur die Entkoppiungsschicht 6 eignen sich beispiels- 
weise Siliziumoxyde (SiO x ) oder isotrope Polymere, wie etwa Polyvinyialkohol (PVA) oder Nylon. 

Die in Fig. 4 gezeigte Schichtstruktur besteht ahnlich der von Fig. 2 aus vier auf einem Substrat 1 
ubereinanderliegenden Schichten, und zwar einer ersten PPN-Schicht 2, einer ersten LCP-Schicht 3, sowie 
je einer weiteren PPN- und LCP-Schicht. Im Unterschied zur Anordnung nach Fig. 2 weisen die beiden 
oberen Schichten jedoch lokal unterschiedliche Orientierungen auf. Die PPN-Schicht besitzt Bereiche 7 mit 
einer ersten und Bereiche 8 mit einer zweiten, von der ersten verschiedenen Orientierung. Da die 
Orientierung sich vor der Vernetzung der LCP-Schicht auf diese ubertragt, besitzt die LCP-Schicht Bereiche 
9 mit der ersten Orientierung und Bereiche 10 mit der zweiten Orientierung. 



4 
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In ahnlicher Weise entspricht die in Fig. 5 gezeigte Schichtstruktur derjenigen von Fig. 3 also mit einer 
Entkopplungsschicht, mit dem Unterschied, dass die obere PPN-Schicht wiederum Bereiche 7 und 8 mit 
unterschiedlichen Orientierungen und die obere LCP-Schicht Bereiche 9 und 10 mit entsprechend unter- 
schiedlichen Orientierungen aufweisen. 
5 Wenn eine derartige in den Fig. 1-5 gezeigte Schichtstruktur mit zwei jeweils individuell orientierten 

LCP-Schichten zur Herstellung einer Flussigkristallzelle verwendet wird, kann die Schicht 3 als Retarder und 
die Schicht 5 bzw. 9, 10 als Orientierungsschicht fur den Flussigkristall dienen. Fur die Wirkung als 
Retarder wird der optische Gangunterschied der LCP-Schicht 3 in der Regel hoch gewahlt, d.h. grosser als 
100 nm. 

io In Fig. 6 ist schematisch em Schnitt durch eine mit einer solchen Schichtstruktur aufgebaute Flussigkri- 

stallzelle gezeigt. Eine flussigkristalline Schicht 15 liegt zwischen zwei Glasplatten 1 und 12, die auf ihren 
dem Flussigkristall zugewandten Flachen mehrschichtig beschichtet sind. Die Platte 1 ist zunachst mit einer 
Elektrodenschicht 1 1 , vorzugsweise aus Indium-Zinn-Oxyd (ITO) zum Anlegen einer Spannung versehen. 
Zur Vermeidung von Spannungsabfallen uber den Polymerschichten kann die ITO-Schicht 1 1 auch uber der 

15 Schicht 3 bzw. 6 aufgebracht sein. Ansonsten entspricht die Konfiguration der Schichtstruktur wie in Fig. 3 
dargestellt, d.h. zwei PPN-LCP-Kombinationen 2, 3 und 4, 5 mit einer alternativ dazwischen liegenden 
Entkopplungsschicht 6. Die LCP-Schicht 3 hat die Funktion eines Retarders, die LCP-Schicht 5 dient der 
Orientierung des Flussigkristalls 15. Das Substrat kann zusatzlich mit einer reflektiven Schicht versehen 
sein. 

20 Die andere Glasplatte 12 ist ebenfalls mit einer ITO-Schicht 13 als Elektrodenschicht und daruber einer 

Orientierungsschicht 14, z.B. aus unidirektional geriebenem PVA, beschichtet. 

Um eine STN-Zelle mit einem Drehwinkel <j> = 240° zu erhalten, weisen die Orientierungsrichtungen 
der PVA- Schicht 14 und der oberen LCP-Schicht 5 einen Winkel von 60" zueinander auf. Bei geeigneter 
chiraler Dotierung des Flussigkristalls ergibt sich damit eine Verdrillung des Flussigkristalls 15 von 240°. 
25 Fig. 7 zeigt die Anordnung der Polarisatoren Pi und P2, die Richtung der langsamen optischen Achse c e 
des optischen Retarders 3, sowie die Wandorientierungsrichtungen rii und n 2 der Flussigkristallschicht 15 
an den beiden Orientierungsschichten 5 und 14. ni und Pi sind auf der Retarderseite. 

Diese Zelle ist ohne angelegte Spannung lichtundurchlassig und wird durch Ansteuern mit einer 
geeigneten Spannung transparent. Die bei STN-Zellen ublichen Interferenzfarben treten wegen des inte- 
30 grierten Retarders 3 nicht auf, d.h. die Zelle ist in Durchsicht weiss. 

Die Retarderschicht 3 kann auch aus einem mit chiralen Dotierstoffen gemischten Flussigkristall 
bestehen. Ueber die Konzentration des Dotierstoffes lassen sich Verdrillungswinkel zwischen 0° und 360° 
einstellen. Die Verdrillung kann rechts- oder linksdrehend sein. 

Solche verdrillten Retarder eignen sich besonders gut zur Farbkompensation von STN-Anzeigezellen. 
35 Vorzugsweise werden fur diese Anwendung Retarder-Schichten mit grossen optischen Gangunterschieden 
von An»d « 900 nm verwendet. Bei Verwendung eines verdrillten optischen Retarders in der STN-Zelle von 
Fig. 6 mussen folgende Bedingungen erfullt sein: 

- Der Drehsinn des optischen Retarders ist umgekehrt zum Drehsinn der Flussigkristallschicht 15, 
wobei der Drehwinkel (<j>) des optischen Retarders gleich dem der Flussigkristallschicht ist. 

40 - Die langsame optische Achse des optischen Retarders steht auf der dem Flussigkristall zugewandten 
Seite senkrecht zur Orientierungsrichtung m des Flussigkristalls 15. 

- Der optische Gangunterschied des optischen Retarders entspricht dem optischen Gangunterschied 
der Flussigkristallschicht 15. 

Alternativ kann ein schraubenfdrmig verdrillter Retarder auch verwirklicht werden, indem ein Mehr- 
45 schichtensystem aus abwechselnd aufeinanderfolgenden Orientierungsschichten und LCP-Schichten, ggf. 
unter Zwischenschalten von Entkopplungsschichten, so aufgebaut wird, dass die planaren optischen Achsen 
der Schichten azimutal variieren und so eine Helixstruktur entsteht. 

Durch hohere Konzentrationen an chiralen Dotierstoffen in verdrillten Retarderschichten erhalt man 
Schichten mit hoher Verdrillung, die als cholesterische optische Filter wirken. Wegen der thermischen 
50 Stabilitat der Schichten lassen sich solche Filter bei Temperaturen von weit uber 100°C einsetzen. Die 
Wellenlange der selektiven Reflexion solcher cholesterischer Filter kann durch Variation der chiralen 
Dotierstoffe variiert werden. Durch Uebereinanderlagern von mindestens zwei cholesterischen Schichten mit 
jeweils unterschiedlicher selektiver Reflexion iasst sich die Bandbreite der selektiven Reflexion der Filter- 
kombination variieren. 

55 Ebenso wie chirale Zusatze konnen auch dichroitische Farbstoffe als Dotierungsstoffe verwendet 

werden. Durch Hinzufugung von dichroitischen Farbstoffen, die in der LCP-Schicht durch deren Flussigkri- 
stallmolekule orientiert sind, erhalt man Retarder- oder Orientierungsschichten mit integriertem Linearpolari- 
sator, bzw. absorptive optische Filter. 
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Weitere Einzelheiten werden aus den nachfolgenden Beispielen ersichtlich. 

Beispiel 1 

5 Herstellung einer PPN-Schicht 

Ais PPN-Material kommen z.B. Zimtsaurederivate in Frage. Fur die Beispiele wurde ein PPN-Material 
mit hohem Glaspunkt (T g = 133*C) ausgewahlt: 
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Polymer: 




75 

Eine Glasplatte wurde durch Spincoating mit einer 5-prozentigen Losung des PPN-Materials in NMP fur 
eine Minute bei 2000 UpM beschichtet. Die Schicht wurde dann 2 Stunden bei 130'C auf einer 
Warmebank und weitere 4 Stunden bei 130*C im Vakuum getrocknet. Die Schicht wurde dann mit dem 
linear polarisierten Licht einer 200 W Hg Hochstdrucklampe 5 Minuten bei Raumtemperatur belichtet. 
20 Danach liess sich die Schicht als Orientierungsschicht fur Flussigkristalle einsetzen. Die therm ische 
Stabilitat der Orientierungsfahigkeit ist alierdings fur viele Anwendungen zu klein. So ging die Orientierungs- 
fahigkeit z.B. bei 120°C nach 15 Minuten verloren. 



25 



30 



Beispiel 2 

Mischung vemetzbarer LC-Monomere fur die LCP-Schichten 

Als vernetzbare LC-Monomere wurden in den Beispielen foigende Diacrylatkomponenten verwendet: 



Monl: 






35 



40 



Mon2: 



CH 3 




45 



Mon3 



<XqX>« 

CI 




50 



55 



Mit diesen Komponenten wurde eine unterkuhlbare, nematische Mischung M LCP mit besonders tiefem 
Schmelzpunkt (Tm « 35 • C) entwickelt, die es erlaubt, die Preparation der LCP-Schicht bei Raumtemperatur 
auszufuhren. 

Die Diacryiat-Monomere sind in der folgenden Zusammensetzung in der Mischung vorhanden: 
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Mon1 


80% 


Mon2 


15% 


Mon3 


5% 



5 

Der Mischung wurden zusatzlich noch 2% des Photoi initiators IRGACURE 369 von Ciba-Geigy zugefugt. 

Diese Mischung M LC p wurde nun in Anisol gelost und auf eine Orientierungsschicht aufgebracht. Ueber 
die Konzentration von M LC p in Anisol liess sich die LCP-Schichtdicke uber einen weiten Bereich einstellen. 
Zur photoinduzierten Vernetzung der LC-Monomere wurden die Schtchten nach ihrer Orientierung mit 
70 isotropem Licht einer 150 W Xenonlampe fur ca. 30 Minuten bestrahlt und damit die Orientierung fixiert. 

Beispiel 3 

Kombination von Retarder- und Orientierungsschicht 

75 

Eine PPN-beschichtete Glasplatte wurde 5 Minuten mit polarisiertem UV-Licht bestrahlt. Auf die 
belichtete Schicht wurde eine 40-prozentige Losung aus M LCP in Anisol aufgeschleudert. Spin parameter: 2 
Minuten bei 2000 UpM. Die entstandene, vernetzbare LCP-Schicht orientierte sich entsprechend der 
Polarisationsrichtung des UV-Lichtes. Nach der Vernetzung der LCP-Schicht hatte diese eine Dicke von 2.2 
20 urn. 

Ordnet man die beschichtete Glasplatte unter gekreuzten Polarisatoren so an, dass die Polarisatoren 
parallel bzw. senkrecht zur Polarisationsrichtung bei der Belichtung der PPN-Schicht stehen, so ist die 
Platte dunkel. Dreht man die Platte jedoch urn 45* in der Piattenebene, so wird die Platte hell; d.h. sie ist 
doppelbrechend. Die optische Verzogerung betragt etwa 300 nm. 

25 Auf diese Hybridschicht mit einer optischen Verzogerung von 300 nm wurde als isotrope Entkopplungs- 
schicht eine 50 nm dicke SiO x -Schicht aufgesputtert Danach wurde auf diese, wie in Beispiel 1 beschrie- 
ben, eine PPN-Schicht aufgebaut. Die PPN-Schicht wurde in zwei Gebiete unterteilt, die mit unterschiedli- 
chen Polarisationsrichtungen belichtet wurden, wobei die Polarisationsrichtung des Lichtes in der einen 
Halfte parallel in der anderen senkrecht zur optischen Achse der darunterliegenden Retarderschicht war. 

30 Die jeweils andere Halfte war wahrend der Belichtung abgedeckt. Dies ergibt zwei Gebiete mit pianaren, 
zueinander senkrecht liegenden Orientierungsrichtungen. 

Es wurde eine 5-prozentige Losung von M LCP in Anisol hergestellt. Diese Losung wurde auf die lokal 
unterschiedlich belichtete PPN-Schicht aufgeschleudert. Spinparameter: 2 Minuten bei 2000 UpM. Urn die 
Orientierung der LC-Monomere zu optimieren, wurde nun das beschichtete Substrat bis knapp oberhalb des 

35 Klarpunktes (T c = 67 °C) erwarmt. Anschliessend wurde die Schicht mit 0.1 • C/min. bis einige Grad unter 
den Klarpunkt abgekuhlt und anschliessend photochemisch vernetzt. 

Baut man mit diesem Hybridsubstrat und einem zweiten, geriebenen, PVA-beschichteten Substrat eine 
LC-Zelle und fO lit diese mit einem Flussigkristall, so erhalt man in der einen Halfte der Zelle eine 
Drehzellen(TN)Konfiguration, in der anderen Halfte eine homogen planare Anordnung der LC-Molekule. Das 

40 Hybridsubstrat wirkt dabei einerseits als optischer Retarder, andererseits als Orientierungsschicht fur den 
Flussigkristall. Die optische Achse des Retarders kann dabei verschieden sein von der Richtung, in die die 
LC-Molekule orientiert werden. 

Die Multilayerschicht ist aufgrund der beiden vernetzten LCP-Schichten thermisch und optisch stabil. 
Anstelle der SiO x -Schicht wurden auch isotrope Entkopplungsschichten aus Nylon hergestellt. Dazu 

45 wurde 0,1% Nylon in Trifluorethanol gelost und in einem Spin-Coating- Verfahren auf die erste LCP-Schicht 
aufgebracht. 

Beispiel 4 

so In situ kompensierte STN-Zelle mit uniaxialem Retarder 

Auf eine ITO-beschichtete Glasplatte wurde eine PPN-Schicht aufgebracht und mit linear polarisiertem 
Licht bestrahlt. Anschliessend wurde eine 53-prozentige Losung von M LC p in Anisol aufgeschleudert und 
vernetzt (Spinparameter: 2 Minuten bei 2000 UpM). Die optische Verzogerung dieser Retarderschicht 
55 betrug 530 nm. Wie in Beispiel 3 wurde eine zweite PPN-Schicht aufgebracht, die durch eine isotrope S1O2- 
Schicht vom Retarder entkoppelt ist. Die Richtung des Polarisators fur die Belichtung der zweiten PPN- 
Schicht wurde urn 75° gegenuber der Polarisationsrichtung der PPN1 -Belichtung gedreht. Nach der 
Belichtung der PPN2-Schicht wurde darauf wie in Beispiel 3 eine dunne LCP-Schicht aufgebracht. 
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Mit diesem Substrat, sowie einem zweiten, geriebenen PVA-ITO-Glassubstrat wurde eine LC-Zelle mit 
einem Plattenabstand von d = 5 um gebaut. Die zweite Platte wurde dabei so angeordnet, dass zwischen 
deren Reibrichtung und der Orientierungsrichtung der Hybridschicht ein Winkel von 240 • bestand. Die 
Durchlassrichtungen der beiden erforderlichen Polarisatoren wurden entsprechend Fig. 7 eingestellt. Eine 
5 FlUssigkristalimischung wurde zunachst mit einem chiralen Dotierstoff so dotiert, dass sich ein Verhaltnis 
von d/p = 0.51 (p = pitch) ergab. Diese Mischung wurde in die LC-Zelle gefullt. 

Solange keine Spannung an der Zelle anliegt, erscheint diese dunkel. Legt man dagegen eine ausreichende 
Spannung an, so schaltet die Zelle von schwarz nach weiss. Die bei STN-Zellen ublichen Interferenzfarben 
sind somit durch die Retarderschicht kompensiert; sodass sich eine extern aufzubringende Kompensations- 
w folie erubrigt. 

Beispiel 5 

Hybridschicht als verdrillter Retarder 

Die Mischung M LCP wurde mit 0.16% eines linksdrehenden chiralen Dotierstoffes mit hohem Drehver- 
mogen dotiert [Helical Twisting Power <HTP) = 0.2611m- 1 ]. Die dotierte Mischung wurde dann zu 40 Prozent 
in Anisol gelost und auf eine belichtete PPN-Schicht aufgeschieudert (2 min. bei 2000 UpM). Nach der 
Vernetzung betrug die Dicke der LCP-Schicht ca. 2.2 um. Betrachtet man das beschichtete Plattchen unter 
gekreuzten Polarisatoren, wobei die Durchlassrichtung auf der Substratseite parallel zur Polarisationsr.cn- 
tung der PPN-Belichtung ist, so erscheint die Schicht nicht dunkel, wie dies bei linearen Retardern der Fall 
ware Die Schicht wird jedoch maximal dunkel, wenn man den Analysator um 30 • dreht Die Polarisations- 
ebene des linear polarisierten Lichts wird also beim Durchgang durch den Retarder entsprechend dem in 
der LCP-Schicht vorhandenen Twist um 30 • gedreht 

Ueber die Konzentration des chiralen Dotierstoffes lassen sich Twistwinkel zwischen 0* und 360° 
einstellen. Start eines linksdrehenden lasst sich auch ein rechtsdrehender chiraler Dotierstoff einsetzen. 
Interessant sind solche verdrillten Retarder z.B. fur die Farbkompensation von STN-Displays. 

Beispiel 6 

In situ kompensierte STN-Zelle mit verdrilltem Retarder 

Statt des linearen Retarders lasst sich als erste PPN-LCP-Schichtkombination auch ein verdrillter 
Retarder realisieren, womit sich der Kontrast noch weiter steigern lasst. Fur die erste LCP-Schicht wurde 
die Mischung M LCP deshalb mit einem rechtsdrehenden chiralen Dotierstoff dotiert. Die Spinparameter 
wurden so gewahit, dass die optische Verzogerung der LCP-Schicht gieich war wie die des Flussigkr.stalls 
15 in Fig 6 Ueber die Konzentration des Dotierstoffes liess sich dann der Pitch der LCP-Schicht so 
einstellen, dass der Drehwinkel des Retarders gieich gross war wie der Drehwinkel des Flussigkristalls. Die 
uber dem verdrillten Retarder liegende Orientierungsschicht wurde so belichtet, dass deren Orientierungs- 
richtung senkrecht zur langsamen Achse des Retarders auf der der Orientierungsschicht zugewandten Seite 
angeordnet war. Analog zum Beispiel 4 wurde mit diesem Substrat eine STN-Zelle gebaut und mit einem 
linksdrehenden Flussigkristall gefullt. 

Beispiel 7 

Hybridschichten mit lokal unterschiedlichen Farben 

Eine 50-prozentige Losung von M LCP in Anisol wurde bei Raumtemperatur auf eine mit linear polarisier- 
tem Licht bestrahlte PPN-Schicht aufgeschieudert und vernetzt. Man erhielt einen optischen Retarder mit 

so einer Verzogerung von 470 nm. Unter gekreuzten Polarisatoren war die Platte jetzt orangefarben. Wie in 
Beispiel 3 wurde nun als isotrope Entkoppiungsschicht eine 50 nm dicke SiO x -Schicht aufgesputtert und 
darauf eine zweite PPN-Schicht aufgebracht. Die PPN2-Schicht wurde nun in drei Gebiete unterteilt, die mit 
unterschiedlichen Polarisationsrichtungen belichtet wurden. Die Polarisationsrichtungen wurden im Gebiet 1 
parallel, im Gebiet 2 senkrecht und im Gebiet 3 45' zur Polarisationsrichtung der PPN1-Belichtung gewahit. 

55 Wahrend der Belichtung der einzelnen Gebiete waren die anderen abgedeckt. 

Auf die so berichtete PPN2-Schicht wurde eine 30-prozentige Losung von M LCP in Anisol aufgeschieudert 

und vernetzt. Dies ergab eine LCP-Schicht mit einer optischen Verzogerung von And = 140 nm. 

Ordnete man die Hybridschicht unter gekreuzten Polarisatoren so an, dass die Polarisationsrichtung der 
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PPN1 -Belichtung unter 45 • zu den Polarisatoren lag, so erkannte man drei Farben. 



Gebiet 


And [nm] 


Farbe 


1 


610 


blau 


2 


330 


gelb 


3 


470 


orange 



Die optischen Verzogerungen der beiden LCP-Schichten haben sich im Gebiet 1 addiert, im Gebiet 2 
dagegen subtrahiert. 

Durch Aufbringen weiterer PPN-LCP-Kombination lassen sich in analoger Weise aus jeder dieser drei 
Farben weitere Farben erzeugen. Die Belichtung der einzelnen Schichten kann auch durch Variation der 
Polarisationsrichtungen mit Winkeln zwischen 0° und 90* gegenuber der ersten Belichtung erfolgen. 
Dadurch lassen sich auch Lyot/Oehman- Oder Solc-lnterferenzfilter verwirklichen, deren Durchlassbereich 
sich uber die Anzahl Schichten, deren Dicke und die Richtung ihrer optischen Achsen einstellen lasst. 
Durch die Strukturierung lasst sich der Durchlassbereich pixelweise verschieden einstellen. 

Beispiel 8 

Choiesterische LCP-Schicht fur optische Filter/Polarisatoren (Zirkularpolarisatoren) 

Die Mischung M L cp wurde mit 12% des chiralen linksdrehenden Dotierstoffes aus Beispiel 5 dotiert Die 
so erzeugte choiesterische Mischung hat einen pitch von ca. 360 nm. Die dotierte Mischung wurde dann zu 
40% in Anisol gelbst, auf eine linear polarisiert belichtete PPN-Schicht aufgeschleudert und vernetzt Die 
entstandene Schicht wirkt als cholesterisches Filter mit einer selektiven Reflexionswellenlange von x 0 =580 
nm. Die Breite der Reflexionsbande betragt 70 nm. 

Beispiel 9 

Dichroitische LCP-Schichten als Linear Polarisatoren 

Der Mischung M LC p wurden 2% des dichroitischen Farbstoffes mit folgender Struktur zugefugt: 



NH 2 O NH 2 




Diese Mischung wurde zu 30% in Anisol gelost und auf eine mit linear polarisiertem Licht bestrahlte PPN- 
Schicht aufgeschleudert und vernetzt. Hielt man einen Polarisator mit der Durchlassrichtung parallel bzw. 
senkrecht zur Polarisationsrichtung der PPN-Belichtung, so wurde im einen Fall das weisse Licht durchge- 
lassen, senkrecht dazu wurde die Schicht jedoch entsprechend dem Absorptionsspektrum des Farbstoffes 
farbig. Das dichroitische Verhaltnis betrug 8:1. Verwendet man statt dessen eine schwarze Mischung aus 
dichroitischen Farbstoffmolekulen, so wirkt die Hybridschicht als breitbandiger Polarisator. Durch die 
gebietsweise Bestrahlung der PPN-Schicht mit verschiedenen Polarisationsrichtungen lassen sich linear 
polarisierende Schichten mit azimuthal variierenden Polarisationsrichtungen herstellen. Diese konnen z.B. 
im Zusammenhang mit den strukturierten Retardern und Orientierungsschichten der obigen Beispiele in LC- 
Displays zum Einsatz kommen. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung einer anisotropen Schicht vernetzter flussigkristalliner Monomere (LCP) in 
Kontakt mit einer Orientierungsschicht auf einem einzelnen Substrat, dadurch gekennzeichnet, dass auf 
einem einzelnen Substrat eine Orientierungsschicht und auf dieser eine Schicht aus einem nichtver- 
netzten flussigkristallinen Monomer aufgebracht und anschliessend das Monomer vernetzt wird. 



9 



EP 0 689 084 A1 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass anschliessend auf die LCP-Schicht eine 
weitere Orientierungsschicht aufgebracht wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass auf die zweite Orientierungsschicht eine 
weitere Schicht aus einem nichtvernetzten flussigkristaiiinen Monomer aufgebracht und anschliessend 
das Monomer vernetzt wird. 

4. Optisches Bauelement mit einer Schichtstruktur aus einer Orientierungsschicht, einer LCP-Schicht und 
mindestens einer weiteren Orientierungsschicht uber der LCP-Schicht auf einem einzelnen Substrat, 
dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine der Orientierungsschichten aus einem photoorientierten 
Poiymernetzwerk (PPN) besteht. 

5. Optisches Bauelement nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine der Orientie- 
rungsschichten ein lokal variierendes Orientierungsmuster aufweist. 

6. Optisches Bauelement nach einem der Anspruche 4-5, dadurch gekennzeichnet, dass uber der 
weiteren Orientierungsschicht eine weitere anisotrope Schicht orientiert vernetzter, flussigkristalliner 
Monomere angeordnet ist 

7. Optisches Bauelement nach einem der Anspruche 4-6, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine 
der Orientierungsschichten eine durch Reiben oder Schragbedampfung erzeugte Orientierungsstruktur 
auf ihrer Oberflache besitzt. 

8. Optisches Bauelement nach einem der Anspruche 4-7, gekennzeichnet durch eine isotrope Entkopp- 
lungsschicht zwischen der unteren Flussigkristallschicht und der weiteren Orientierungsschicht. 

9. Optisches Bauelement nach einem der Anspruche 4-8, dadurch gekennzeichnet, dass die Orientie- 
rungs- und/oder die vernetzten flussigkristaiiinen Monomerschichten das Substrat nur teilweise bedek- 
ken. 

10. Optisches Bauelement nach einem der Anspruche 4-9, dadurch gekennzeichnet, dass die erste 
vernetzte fliissigkristalline Monomerschicht als optischer Retarder ausgebildet ist. 

11. Optisches Bauelement nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass mehrere fliissigkristalline 
Monomerschichten als optische Retarder ausgebildet sind. 

12. Optisches Bauelement nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die erste vernetzte fliissigkri- 
stalline Monomerschicht als verdrillter optischer Retarder ausgebildet ist, indem die LCP-Schicht aus 
einem cholesterischen Flussigkristallmaterial besteht. 

13. Optisches Bauelement nach einem der Anspruche 4-12, dadurch gekennzeichnet, dass eine oder 
mehrere der LCP-Schichten aus einem hoch verdrillten cholesterischen flussigkristaiiinen Material 
bestehen derart, dass sie als optische Filter bzw. Zirkularpolarisatoren in bestimmten Lichtwellenlan- 
genbereichen wirken. 

14. Optisches Bauelement nach einem der Anspruche 4-13, dadurch gekennzeichnet, dass absorptive 
Farbfilterschichten enthalten sind. 

15. Optisches Bauelement nach einem der Anspruche 4-14, dadurch gekennzeichnet, dass eine LCP- 
Schicht ferroelektrisch ist. 

16. Optisches Bauelement nach einem der Anspruche 4-15, dadurch gekennzeichnet, dass eine LCP- 
Schicht nichtlinear optisch aktiv ist. 

17. Optisches Bauelement nach einem der Anspruche 4-15, dadurch gekennzeichnet, dass die zweite 
vernetzte fliissigkristalline Monomerschicht als Orientierungsschicht ausgebildet ist. 
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18. Optisches Bauelement nach einem der Anspruche 4-17, dadurch gekennzeichnet, dass eine Oder 
mehrere LCP-Schichten dichroitische Farbstoffmolekule enthalten und dadurch als absorptive optische 
Filter und/oder als Linearpolarisatoren wirken. 

5 19. Optisches Bauelement nach einem der Anspruche 4-18, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens 
eine LCP-Schicht aus einem vernetzten Monomer oder einer Monomermischung besteht, die im 
monomeren Zustand zwischen 15 °C und 80 °C mindestens wahrend der Verarbeitungsdauer der 
Monomerschicht flussigkristallin sind. 

io 20. Optisches Bauelement nach Anspruch 19, gekennzeichnet durch einen Temperaturbereich von 15°C 
bis 50 'C. 

21. Verwendung eines optischen Bauelements nach einem der Anspruche 4-19, dadurch gekennzeichnet, 
dass eine LCP-Schicht als Retarder und die andere als Orientierungsschicht wirkt. 

15 

22. Verwendung eines optischen Bauelements nach einem der Anspruche 4-19 in transmittiven und 
reflektiven Flussigkristallanzeigen. 

23. Verwendung eines optischen Bauelements gemass Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet. dass die 
20 Flussigkristallanzeige eine Drehzelle ist. 

24. Verwendung eines optischen Bauelements gemass Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Flussigkristallanzeige eine STN-Zelle ist. 

25 25. Verwendung eines optischen Bauelements gemass Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Flussigkristallanzeige eine ferroelektrische Zelle ist. 

26. Verwendung eines optischen Bauelements nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Flussigkristallanzeige ein aktiv Matrix adressierbares Substrat enthalt. 

30 

27. Verwendung eines optischen Bauelements nach einem der Anspruche 4-19 in optischen und integrier- 
ten optischen Vorrichtungen. 

28. Verwendung eines optischen Bauelements nach einem der Anspruche 4-19 zur Falschungs- und 
35 Kopiersicherung in Transmission. 
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